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(57) Abstract 

The sensitization of a semiconductor-based oxidoreduction photocatalyst is carried out by fixing at its surface a co- 
lour carrier comprised of a fragment of a transition metal complex such as ruthenium, chromium or iron and of a ligand of 
the bipyridyl or phenanthrolyl type. The fixing of such a colour carrier results in the displacement of the light absorption 
band of the photocatalyst towards the visible light. Utilisation of such a catalyst for the photooxidation of aqueous liquids 
or organic aqueous liquids or for the photodecomposition of aqueous liquids in visible light. 



(57)Abrege 

On effectue la sensibilisation d'un photo-catalyseur d'oxido-reduction a base de semi-conducteur en fixant a sa sur- 
face un chromophore constitu6 d'un fragment d'un complexe d'un metal de transition tel que le ruthenium, le chrome ou le 
fer et d'un ligand de type bipyridyle ou phenanthrolyle. La fixation d'un tel chromophore a pour effet de deplacer la 
bande d'absorption lumineuse du photo-catalyseur vers la lumiere visible. Utilisation d'un tel catalyseur pour la photo- 
oxydation de liquides aqueux ou organiques aqueuxou pour la photo-decomposition de liquides aqueux en lumiere visible. 
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ProcSdg de sensibilisatlon d'un photo-catalyseur d'oxydo-- 
reduction et photo-catalyseur ainsi obtenu. 



L* invention se rapporte Sl un procSdS de sensibilisation 
d'un photo-^catalyseur d • oxydoT§duction & base de semi-conduc- 
teur, au photo-catalyseur ainsi obtenu ainsi qu*a 1* utilisation 
dudit photo-catalyseur pour la photo-oxydation de liquides 
aqueux ou organiques aqueux ou la photo-dScomposition de liqui- 
des aqueux en lumiSre visible. On des buts visSs sera la photo 
production d'hydrogSne. L'objet de la prSsente invention est 
dSfini aux reyendications. 

Dans les cellules photoSlectrochimiques ou dans les sys- 
tfemes g§n€rateurs d'hydrogfene par voie photochimigue, notamment 
les systSmes basSs sur la conversion de I'Snergie solaire, on 
se heurte prgsentement au problSme du rendement de cette con-, 
version d'^nergie. Diver ses solutions sont actuellement propo- 
s§es pour y remSdier, telles que la modification de la surface 
du photo-catalyseur S I'aide de colorants photo-actifs ou le 
dopage dudit photo-catalyseur & I'aide de substances appropri§es. 

Afin de rSsoudre les problSmes du rendement de la conver- 
sion de I'Snergie solaire dans des applications telles que la 
photo-dScomposition de liquides aqueux ^ I'intSrSt serait de 
possSder des photo-catalyseurs prSsehtant une bande d* absorption 
lumineuse dans ou voisine de la luxni&re visible. II a §tS 
observ§ qu*en effectuant la coxnplexation d*oxyde de titane 
(Ti02) ft I'aide d*un complexe de titane et de 6-hydroxyquino*- 
line, on parvenait d sensibiliser les partlcules d*oxyde de 
titane de fagon h permettre leur eroploi en l\22iiiSre visible, 
[voir a ce sujet J, Am. Chem. Sog* IPS , 5695 (1983)3 . I-'^^Pl^^ 
d'un tel photo-catalyseur est cependant limits par Xe fait qu* 
on ne peut pas produire d'oxygSne par photo-dScomposition de 
I'eau. . 

La priSsente invention a pour but de proposer un photo-* ^ 
catalyseur sensibilis€ perjnettant de gSnSrer, avec un rendement 
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satisfaisant, de I'hydrogene et de l^oxygSne par photo-dScom- 
position de liquides aqueux en lumiSre visible. On y parvient 
en effectuant la sensibilisation d'un photo-catalyseur d'oxydo- 
rgduction a base de semi-conducteur & I'aide du proc€d€ reven- 
diqu#. 

II a €t€ en effet d€couvertr de fagon surprenante, qu'en 
f ixant .a la surface d*un photo-catalyseur d»oxydo-r§duction Sl 
base de semi-conducteur, tel I'oxyde de titane par exemple, un 
chroinophore const! tu4 d'un fragment d'un complexe d'un mgtal 
de transition et d'un ligand de type bipyridyle ou phgnanthro- 
lyle, on parvenait a 1' effet souhaitS. 

Selon 1' invention, ledit chromophore est le plus g€n€ra- 
lement constituS d'un fragment d'lin complexe de ruthenium, de 
chrome ou de fer, de prfefSrence d'un fragment de complexe de 
formule 

Rul.2 

dans laquelle le symbole I. reprSsente le ligand di-isopropyl- 
2,2'-bipyridyl-4,4'-dicarbo3^1ate. Un tel chromophore est par- 
faitement stable dans les conditions d'emploi du photo-cataly- 
seur et provoque le dSplacement de 1 'absorption lumineuse du 
photo-catalyseur au-deia de 600 .nm. La stability d'un tel 
chromophore peut s'expliquer par la fixation chimique du frag- 
ment de complexe 

« -r ++ 

RUL2 

a la surface des particules d'oxyde de titane, plus prScis&nent 
par la formation de liaisons Ru-O-Ti comme illustrS ci-dessous 



^02 
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(L-= di-isopropyl-2,2'-bipyridyl-4,4*-dicarboxylate) • 

II a §te constats qu'S I'aide d'un photo-catalyseur ainsi 
sensibilise, on pouvait obtenir /"avec un rendeinent satisfaisant 
de I'hydrogene par irradiation de liquides aqueux ou aqueux or- 
ganiques S une longueur d'onde comprise entre 590 et 665 nm. 
De fagon tout aussi efficace, on a effectuS la photo-dgcompo- 
sition de I'eau en hydrogSne et oxygSne respectivement . 

Selon 1* invention r la sensibilisation du photo-catalyseur 
s'effectue par fixation du chromophore choisi Sl la surface du 
semi-conducteur & I'aide de toute mSthode appropriee. Selon une 
mise en oeuvre prSf Srentielle du procedS de 1' invention, 
on irradie le photo-catalyseur en presence d'une solution 
aqueuse acide d*un complexe de formule 

{RUL3)'*""^2X" 

dans laquelle L est def ini conune prScSdemment et X ^represente 
un atome d'halogene, tel le chlore par exemple. 

Le catalyseur d' oxydo-rSduction S base de Ti02 peut §tre 
avantageusement prepare selon les methodes decrites dans la 
littSrature? la solution de complexe d§fini ci-dessus peut etre 
obtenue a partir de produits du commerce • 

Pour 1 ' irradiation, on met en suspension la quantitg choi- 
sie de catalyseur dans une solution aqueuse dilute de complexe / 
de I'ordre de*0,5 a 5 x 10 molaire selon les cas. Si nSces- 
saire, le pH de la solution est ajustS a la valeur prescrite, 
gSnSralement comprise entre 1 et 3, par addition d* acide. On 
opSre de prgfSrence a un pH voisin de 2, pour une concentration 
de complexe voisine de 1,5 x 10 molaire. Avant 1 ■ irradiation 
proprement dite, on procSde au dSgazage de I'appareillage, par 
exemple a I'aide d^un gaz inerte tel 1* argon. La suspension 
ainsi prSparSe est ensuite portSe a la tempSrature choisie, le 
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plus gSneralement comprise entre 50°C et la temperature 
d'Sbullition : on travaille de preference a environ lOO°C. 
L* irradiation s'effectue a I'aide des moyens classiques, telle 
une lampe UV coitimunenient utilisge en laboratoire; elle est 
poursuivie durant le temps nScessaire k la disparition quasi 
totale du complexe initialement mis en solution, gSnSralement 
durant 24 heures ou plus. 

Le photo-catalyseur ainsi sensibilis€ est alors recueilli 
par filtration ou ultracentrifugation par exemple, purifiS et 
finalement sgch§ selon les techniques usuelles. L' experience a 
montre qu'un tel photo-catalyseur demeure stable et actif dans 
les conditions de son emploi, mSme pour des pSriodes de plu- 
sieurs semaines. 

Selon 1» invention, un tel photo-catalyseur sensibilisS 
peut Stre avantageusement utilise pour generer de l*hydrogSne 
gazeux par irradiation de liquides aqueux en lumiSre visible. 
A cet effet, on peut par exemple proceder k la photo- oxydation 
d*un liquide aqueux organique telle une solution aqueuse diluee 
^® triethanolaraine par exemple, le compose organique present 
jouant le r51e de donneur d* electron sacrifie. 

Un tel catalyseur peut Stre tout aussi avantageusement 
utilise pour la photo-decomposition de liquides aqueiox, I'eau 
distiliee par exemple, en oxygSne et hydrogSne respectivement, 
par irradiation en lumiSre visible. 

Dans les cas mentionnes ci-dessus, 1 * irradiation peut Stre 
avantageusement effectuee avec une Itamidre de longueur d'onde 
superieure Sl 400 nm, par exemple de l»ordre de 450. njn, voire 
500 nm ou plus. Ladite irradiation s'effectue en outre le plus 
generalement a la temperature d' ebullition du liquide aqueux 
choisi, par exemple dans un appareillage semblable Sl celui uti- 
• lise pour la sensibilisation du photo-catalyseur. 

Les exemples ci-aprSs illustreront de fa9on plus detailiee 
certaines des mises -en oeuvre de 1* invention. Lesdits exemples 
ne sont en aucune^fagon limitatifs (temperatures indiquees en 
degres centigrades) . 
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Exemple 1 

Sensibilisation d'un catalvseur d ' oxydo-r eduction k base 
d'oxyde de titane 

a) preparation du catalvseur (TiO2/Pt/Ru02) 
matiSres de dSpart : 

- (RUI13 ) ( L= di-isopropyl-2 , 2 * -bipyridyl-4 , 4 ' -dicarbo- 
xylate) , prepare selon J. Am. Chem. Soc. 105, 5695 (1983) 

- TIO2 (anatase ; contenu en Nb environ 600 ppm ; taille 
des cristaux primaires 100 A ; BET 145 m^/g) 

- TiCl^ purifie par distillation sous vide selon J. Am, Chem. 
Soc.-'IOS, 6547 (1983) 

On a premiSrement procSdS Si I'hydrolyse, dans I'eau Si , d'une 
quantity de TiCl^ en prSsence de NbClj en quantitS calculSe 
pour obtenir un dopage de 0,1 % de Nb. La solution d'hydrolyse 
{pH0,5) a ensuite StS soumise a dialyse jusqu'S obtention d'un 
pH2. 

A la solution acide ainsi preparSe, on a ensuite ajoutg 
H2PtClg et RuO^ respectivement , en quantitS calculSe pour obte- 
nir une charge des particules de Ti02 de 0,5 % en Pt et RuOj 
respectivement*. La solution resultants a ensuite §t§ gvapor§e a 
sec a 60 et conservSe durant 24 heures a cette temperature. A 
ce stade des operations/ on a observe une decomposition spontanee 
de RuO^ en RUO2 (dep5ts noirs) . 

50 mg du residu sec ainsi obtenu ont ete mis en suspension 
dans 25 ml d'eau et soximis a une irradiation (lampe au xenon 
XBO 450 Watt) , aprds degazeif ication prealable de la suspension 
avec de 1* argon. La reduction des anions hexachloroplatinate a 
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6tS effectuSe conformSment a la mSthode dScrite dans J, fm. 
Chem. Soc. 100, 4318 (1978), 1 » irradiation €tant interrompue 
aprfes environ 30 min. , dSs apparition d'hydrogSne dans la 
phase gazeuse. 

b) sensibilisation du catalvseur (TiO,/Pt/RuO-) 

A la suspension de catalyseur (SOmg) obtenue sous lettre a, 
Stendue S. 40 ml, on a ajoutg le complexe de ruthSnium 
(RuL2)Cl2 en quantitS calculee pour obtenir une concentration 
dudit complexe de 1,5 x lO^irnolaire, le pH de la suspension Stant 
a juste a 2 S I'aide HCl. 

Un ballon de SO ml contenant la suspension rSsultante a 
ensuite StS connects a un appareil muni d'un refrigerant, reliS 
lui-mSne^a un second recipient contenant 30 ml d'eau par l"in- 
teinnediaire d'un tube capillaire, l*ensemble Stant alors soiraiis 
a dSgazeif ication avec de 1' argon. La suspension a ensuite §t€ 
portSe a Ebullition, sous agitation perroanente et irradiSe a 
I'aide d*une lampe au x#non (XBO 450 Watt), munie d'un filtre 
UV (420 xm) et d'une double parol avec circulation d'eau. 

L' irradiation de la suspension a 6tS maintenue durant 24 
heures a la temperature d* ebullition et les particules de cata- 
lyseur sensibilisS rScupgrSes par ultra-centrifugation* Durant 
1' irradiation, le complexe (Ri:a:i2)^^2 ^ pr ogres si vement disparu 
de la solution, ce ph§nomene s ' accompagnant d'une coloration 
intense des particules de Ti02/Pt/Ru02 . La solution rSsultante 
a €t& caractSrisSe par son spectre d* absorption UV (voir figure 
1) qui confirme la disparition quasi complete de 1* absorption 
typique du complexe {RuL2)Cl2 a 466 nm (concentration infSrieure 
a 5 %). Le maximtim d' absorption a 305 nm de ladite solution a 
€t€ attribue au ligand di-isopropyl-2 ,2 -bipyridyl-4,4 •-dicarbo- 
xylate 
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La fixation du chromophore RuL2'^''' a 6tS €prouv6e Sl I'aide 
de lavages successifs des particules avec HjO et du methanol. 

Dans une seconde experience'; 1 • irradiation d'une suspen- 
sion de 25 mg de catalyseur Ti02/Pt/Ru02 dans 40 ml d»eau (pH2) 
a €t6 poursuivie durant 36 heures h 100 °C. Les particules de 
catalyseur sensibilis6 ont ensuite Stg filtrges, lavSes avec 
H2O, sSchSes a I'air et le catalyseur ainsi purifiS caractSrisg 
par son spectre de reflexion (figure 2) . Ce spectre se caractS- 
rise par un maximum d' absorption a 480 nm suivi d'une queue se 
poursuivant au-deia de 600 nm. Cette absorption caracteristique 
a Stg attribute au chromophore RUL2'*"''", liS chimiquement aux 
particules de Ti02 comme illustrg plus haut. 

Exemple 2 



Utilisation d'u n catalyseur d ' oxydo-rgduction sensibilisg pour 
la photo-rgduction de I'eau 

5 ml d'une solution 10~^ molaire de tri€thanolamine dans 
I'eau (pHlo) ont StS irradiSs a 25° dans un appareil tel que 
dgcrit a 1' exemple 1, en presence de 10 mg de catalyseur 
Ti02/Pt/Ru02 sensibilisg a I'aide de RuL2"^* : irradiation a X 
supSrieur a 405 nm - lampe au xenon XBO 450 Watt (intensitS 
200 mW/cm ) . On a ainsi ggngrS de I'hydrogSne gazeux a raison 
de 0,93 ml/h. 

On a observS un abaissement de 20 % du rendement en hydro- 
gSne gazeux lors de I'emploi d'un filtre UV de 465 nm. En irra- 
diant a X supgrieur a .590nm, I'hydrogSne gazeux a 6tg gSnSrS 
a raison de 50 ^1/h. 
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Exejuple 3 

U-tllisation d'un catalyseur d'oxydo-r§duction sensibilisfe 
pour la photo-decomposition de I'eau 

Une suspension de 50 mg de catalyseur Ti02/Pt/Ru02 sensi- 
bilisS a I'aide de dans 40 ml d'eau (pH2) a Ste irradi§e 

a 100 ^ dans un appareil tel que decrit a 1' example 1 : X 
super ieur Sl 420 nm. La generation d'hydrogene gazeux s'est ef- 
fectuee initialement a raison de 30 jml/h, conduisant a un volume 
de 400yAl aprSs 20 heures d' irradiation. 

L' analyse^ par chromatographies du gaz en cours d* irradiation 
(€chantillon de 400 yjtl prSleve apres 12 heures) a montrg que 
I'on etail: en presence d'un melange gazteux H^/O^ dans un rapport 
quasi stoechiometrique : 240 >ul (-20)H2 et 12q/jLl (-10)02/ le 
solde Stant attribue a la correction due i. la presence d'air. 

Il a St€ en outre observe que le catalyseur sensibilise 
demeurait actif aprSs avoir €tS irradi€ durant plus de 2 semai- 
nes a 100 ^ dans des conditions telles que dScrites ci-dessus* 
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REVENDICATIONS 



1. Photo-catalyseur d ' oxydo-r6duction a base de semi- 
conducteur, caractSris6 en ce qu'il comporte a sa surface un 
chromophore constituS d'un fragment d'xan complexe d'un mStal 
de transition et d'un ligand de type bipyridyle ou phSnanthro- 
lyle. . 

2. Photo-catalyseur selon la revendication 1, caractSrisS 
en ce que ledit catalyseur est a base d'oxyde de titane et que 
le chromophore est constituS d'un fragment d'un complexe de 
ruthenium, de chrome ou de fer. 

3. Photo-catalyseur selon I'une des revendications 1 et 2, 
caractSrisS en ce que ledit chromophore est constituS d'un frag- 
ment de Complexe de formule 

RUL2 

dans laquelle le symbole L reprSsente le ligand di-isopropyl- 
2,2' -bipridyl-4 , 4 '-die ar boxy late. 

4. ProcSdS de sensibilisation d'un photo-catalyseur d'oxy- 
do-r§duction a base de semi-conducteur, caractSrisS en ce que 
I'on fixe a sa surface un chromophore constituS d'un fragment 
d'un complexe d'un mStal de transition et d'un ligand de type 
bipyridyle ou phSnanthrolyle provoquant un dSplacement de la 
bande d' absorption lumineuse du catalyseur vers la IxmiiSre 
visible, 

5. ProcSd§ selon la revendication 4, caractgrisS en ce que 
ledit catalyseur est a base d'oxyde de titane et le chromophore 
est constitug d'un fragment d'un complexe de ruthSnium/ de 
chrome ou de fer. 

6. Proc§de selon I'une des revendications 4 et 5, carac- 
tgrisS en ce que ledit chromophore est constituS d'un fragment 
de complexe de formule 
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dans laquelle le syjnbole reprSsente le llgand dl-isopropyl- 
2,2' -bipyridyl-4 , 4 ' -dicarboxylate. 

7. ProcSdS selon la revendication 6, caractSris€ en ce 
qu'on irradie le photo- catalyseur en presence d'une solution 
aqueuse acide d»un complexe de formule 

(RxiL3)'^'^2x" 

dans laquelle le symboleL est dSfini a la revendication 6 et 
X represente un atome d»haloggne. 

8. ProcSdS selon la revendication 7, caractSris# en ce que 
1' irradiation s'effectue a une temp€rature comprise entre 50°C 
et la temperature d' Ebullition de la solution de complexe et 
que ladite solution possSde un pH compris entre 1 et 3. 

9. Utilisation d'un photo-catalyseur d » oxydo-r§duction 
selon I'une des revendications 1 a 3 pour la phot o-oxydat ion de 
liquides aqueux ou organiques aqueux en lumiSre visible. 

10. Utilisation d'un photo-catalyseur d'oxydo-rSduction 
selon I'une des revendications 1 a 3 pour la photo-dgcomposi- 
tion de liquides aquexix en luiaiSre visible. 
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ABREGE 



On effectue la sensibilisation d'un photo-catalyseur 
d'oxydo-r§duction a base de semi-conducteur en fixant 
a sa surface un chromophore constituS d'un fragment 
d'un complexe d'un metal de transition tel que le 
ruthenium, le chrome ou le fer et d'un ligand de type 
bipyridyle ou phenanthrolyle. La fixation d'un tel 
chromophore a pour effet de deplacer la bande d' absorption 
lumineuse du photo-catalyseur vers la lumiere visible* 
Utilisation d'un tel catalyseur pour la photo- oxydat ion de 
liquides aqueux ou organiques aqueux ou pour la photo 
decomposition de liquides aqueux en lumiere visible. 



(Figure 2) 
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or priority data and not in conflict with tha appH^on but 
citad to undaratand tha prtncipla or thaoiy undariying th« 

Invantlon 

•X" documant of particular ralavanea; tha ciaimad invantfon 
cannot ba eontldarad noval or cannot ba conaidarad ta 
Invoiva an invontlva atap 

"Y* documant of particular r»i«vanca;' tha clalmad InyantJoo 
cannot ba conaidarad to invoiva an invantlva atap whan tha 
document la eombinad with ona or mora othar auch dcMM; 
manta, aueh combination baing obvloua to a paraoA aUlM 
In tha art* 

**A* documant mambar of tha aama paiant family 
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This Annex lists the patent family members relating to the 
patent documents cited in the above-mentioned international 
search report. The members are as contained in the European 
Patent Office EDP file on 15/08/85 

The European Patent Office is in no way liable for these 
particulars which are merely given for the purpose of 
inf ormati on . 
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For more details about this annex : 

see Official Journal of the European Patent Office, No. 12/82 
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t. CLASSEMENT DE L'INVENTION (si plusieurs symboies de ciassificatton sont appitcables, ies indiquer tous) ^ 




Selon la classjftcation internati'onala dea bravata (CIS) ou k la foia aalon la clasaification national* at la CIB ~ 

ClB^z C 09 K 9/02 




II. OOMAINES SUA LESQUELS LA RECHERCHE A PORTt 




Ooeumentation minimala consuit^e * 




Sytt*me de clasaification | Symbolet da claaatfication 




CXB^ 


C 09 K 9/00 





Documentation consult^e autre que la documentation mtnimale dans !a mesure 
oO da tela documents font partie des domaines sur lesquels la recherche a porti * 



III. DOCUMENTS C0NSI0ER£S COMME PERTINENTS 



Cat^gorie * 



Identification des documents cit^s,^^ avee indication, si n^cassaire, 
des passages pertinents 



N* dea revendications 
visiea 



US, 



A, 4018508 (M.J. McDERMOTT et al . ) 
1 9 avril 1977, voir revendications 
1-17 



* Categories apAciales de documents citAs: 

« A » document d^finissant V6tat g^n^ral de la technique, non 
consider^ comma particuii^rement pertinent 

« £ » document ant^rteun mais public A Ja date de d^p6t interna* 
ttonal ou apr^s cette date 

« L » document pouvant jeter un doute sur une revendication de 
priority ou citii pour determiner la date de publication d'une 
autre citation ou pour una raison tpeciale (telie qu'indiquee) 

« O » document se referent h une divulgation orafe, A un usage, k 
une exposition ou tous autres moyens 

« P » document public avant la date de d6pdt international, mais 
posterteurement d fa date dtt priority revendiqu^e 



«T» document ulterieur public posteneurementitadatede d6pdt 
international ou h la date de priority et n'appartenant pas 
i retat de la technique pertinent, mais cit^ pour comprendre 
le prmcipe ou la throne constituent la base de I'lnvention 

« X » document particuiierement pertinent: I'lnvention revendi<- 
qu^e ne peut «tre consider^e comme nouvelle ou comme 
impliquant une activity inventive 

«y» document particuli*rement pertinent; Tinvention reven- 
diqu^e ne peut etre consider^e comme impiiquant une 
activity inventive lorsque le document est assocte a un ou 
plusieurs autres documents de m6me nature, cette combi- 
naison etant evidente pour une personne du metier. 

«&» document qui fait partie da la mAme famtlle de brevets 
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Date i laquelte la recherche internationale a M efTectivement 
achev^e 
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nternattonaie 


Administration charg^e de la recherche internationale 

OFFICE EUROPEEN DES BREVETS 
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ANNEXE AU RaPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE RELATIF 



A LA DEMANDE INTERNATIONALE NO. PCT/CH 85/00066 (SA 9411) 



La presente annexe indique les membres de la f ami lie de 
brevets relatifs aux documents brevets cites dans le rapport 
de recherche international vise ci-dessus» Lesdits membres 
sont ceux contenus au fichier informatique de 1' Office 
europeen des brevets a la date du 15/08/85 

Les renseignements fournis sont donnes a titre indicatif 
et n'engagent pas la responsabilite de 1' Office europeen 
des brevets. 



Document brevet Date de Membre(s) de la Date de 
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Pour tout renseignement concernant cette annexe : 

voir Journal Officiel de 1' Office europeen des brevets. No. 12/82 



